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(54) litre : PERLES D'UN COMPOSE PHENOLIQUE ET LEUR PROCEDE D* OBTENTION 

(57) Abstract: The invention relates to a novel presentation for a phenolic compound in solid form. More specifically, the invention 
relates to hydroquinone beads. The invention also relates to the preparation of said pearls. The inventive method is characterised in 
that it comprises: the hot preparation of a concentrated aqueous solution of a phenolic compound; the breaking down of the solution 
into droplets; the cooling of the droplets thus obtained in a gas stream, such that they solidify into beads; and the subsequent recovery 
and drying of said beads. 



(57) Abrege : La pr^sente invention a pourobjet une nouvelle presentation d'un compose* ph&iolique sous forme solide. U invention 
vise plus particulierement les perles d' hydroquinone. L* invention se rapporte aussi a la preparation desdites perles. La caracteristique 
du proc£d6 de T invention est de preparer a chaud, une solution aqueuse concentree d'un compose* ph6nolique, puis de fragmenter la 

j*J^. solution en gouttelettes et de refroidir les gouttelettes obtenues dans un courant gazeux de telle sorte qu'elles se solidifient en perles 

^ qui sont ensuite recuperees puis sechees. 



WO 2004/039758 ^^CT/FR2003/003206 



PERLES D'UN COMPOSE PHENOLIQUE ET LEUR PROCEDE D'OBTENTION. 



La pr6sente invention a pour objet une nouvelle presentation d'un compost 
5 ph6nolique sous forme solide. Uinvention vise plus particulierement les perles 
d'hydroquinone. Uinvention se rapporte aussi k la preparation desdites perles. 

L'hydroquinone est un produit largement utilise dans de nombreux 
domaines duplication en tant qu'inhibiteur de polymerisation ou anti-oxydant 
10 dans les eiastomgres. Un autre domaine d'application est la photographie. II 
s'ensuit que c'est un produit de grande consommation. 

L'hydroquinone est actuellement disponible sur le march6 sous la forme 
d'une poudre cristallis6e sous forme d'aiguilles. Les inconv6nients qui en 
resultent sont la presence de fines qui entrainent des problemes de poussierage 
15 lors du stockage et de la manipulation de ladite poudre. 

Or les poussieres d'hydroquinone ne sont pas sans danger par rapport & 
I'environnement en raison de risques d'explosion et eu 6gard & I'Homme car cette 
substance est irritante pour les yeux, les voies respiratoires et peut egalement 
provoquer des irritations de la peau lorsqu'elle est mise & son contact. 
20 On a propose selon JP-A-2002-302716, une technique de granulation de 

l'hydroquinone qui consiste a faire passer la poudre entre deux rouleaux 
permettant d'obtenir des tablettes puis de concasser ces tablettes de fagon k 
obtenir des granules. 

L'inconvenient de ce procede est que des poussieres peuvent subsister 
25 dans le produit granule, soit en raison du passage en franchise de cristaux au 
niveau des rouleaux de la compacteuse, soit par Pattrition des tablettes dans le 
concasseur. De plus, les granules sont compacts et leur Vitesse de dissolution est 
trds faible par rapport a la poudre initiale. 

L'objectif de la pr6sente invention est de fournir une nouvelle presentation 
30 d'un compose phenolique notamment de l'hydroquinone permettant de pallier les 
inconvenients precites. 



Plus precisement, la presente invention a pour objet des perles d'un 
compose phenolique et plus particulierement des perles d'hydroquinone. 
35 Lesdites perles ont pour caracteristique d'etre resistantes k Tattrition tout en 

etant poreuses ce qui leur conferent des propri6tes de solubilite. 

Dans l'expos6 de la pr6sente invention, on entend par "perles", des 
particules solides a forte sphericite. 
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L'invention vise egalement le procede de preparation desdites perles dont la 
caracteristique est de preparer a chaud, une solution aqueuse concentree d'un 
compose phenolique, puis de fragmenter la solution en gouttelettes et de refroidir 
les gouttelettes obtenues dans un courant gazeux de telle sorte qu'elles se 
5 solidifient en perles qui sont ensuite recuperees puis sechees. 

Par "solution concentree", on entend une solution ayant une concentration 
proche de la saturation, de preference de 80 a 95 % en poids de la lim'rte de 
solubilite, a la temperature du dispositif de fractionnement. 

Une variante preferee du procede de l'invention consiste a preparer a chaud 
10 une solution concentree d'un compose phenolique, puis a faire passer la solution 
dans une buse de fagon a former des gouttelettes, a solidifier ces dernieres en 
les laissant tomber dans une tour a contre-courant d'un gaz froid, puis a 
recuperer les perles obtenues et a les secher. 



15 Le procede de l'invention est parfaitement bien adapte a la preparation de 

perles d'hydroquinone mais il convient egalement pour tout compose phenolique 
presentant les caracteristiques suivantes : 

- une solubilite a chaud importante par exemple, pour une temperature de 
reference de 90°C, une solubilite dans I'eau d'au moins 500 g/l, de 

20 preference au moins 1000 g/l ; la borne superieure ne presentant pas de 

caractere critique mais elle est generalement inferieure a 15000 g/l, 

- une difference de solubilite importante a chaud et a froid. c'est-a-dire entre 
la temperature au niveau du dispositif de fragmentation et la temperature 
du courant gazeux de refroidissement : la solubilite etant de preference au 

25 moins double entre ces deux temperatures de fonctionnement, de 

preference au moins 3 a 5 fois. 
Comme exemples de composes phenoliques auxquels peut s'appliquer le 
procede de l'invention, on peut mentionner ceux repondant a la formule (I) 
suivante : 



30 




dans ladite formule (I), represente un groupe hydroxyle, un groupe amino, un 
groupe alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un groupe alkoxy ayant de 1 a 4 
atomes de carbone. 
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Cette liste de substituants R, est donne a titre illustratif et sans caractere 
limitatif dans la mesure 0C1 le compose mis en ceuvre presente les 
caracteristiques physico-chimiques definies ci-dessus. 

Comme exemples specif iques de composes de formule (I), on peut citer tout 
5 particulierement I'hydroquinone, la pyrocatechine, la resorcine, le m-aminophenol. 

L'invention s'applique preferentiellement a I'hydroquinone. 

Le procede de l'invention possede des caracteristiques qui lui sont propres 
et qui permettent ainsi d'obtenir le compose phenolique sous forme de pedes. 

10 Les pedes obtenues selon l'invention presentent des caracteristiques 

physico-chimiques precisees ci-apres. 

Les definitions et les methodes de determination des caracteristiques 

donnees ci-apres, sont precisees dans les exemples. 

Les pedes du compose phenolique sont sous la forme de billes de couleur 
15 blanche. Ces particules, essentiellement sous forme spherique, ont un diametre 

qui peut etre choisi, grace au procede de l'invention, dans une large gamme. 

Ainsi, la taille des particules peut s'echelonner entre 100 urn et 3000 urn mais se 

situe, de preference, entre 500 urn et 1500 urn. Precisons que la determination 

des tallies se fait par passage sur des tamis metailiques. 
20 Generalement, la taille des particules exprimee par le diametre median 

(dso) est compris entre 300 urn et 2 000 urn, de preference entre 500 um et 

1500 um. On definit le diametre median comme etant tel que 50 % en poids des 

particules ont un diametre superieur ou inferieur au diametre median. 

La figure 1 represente une photographic prise au microscope optique qui 
25 illustre la morphologie de type perle de I'hydroquinone obtenue selon l'invention. 

On observe une repartition granulometrique uniforme sur le produit obtenu. 

Les pedes d'hydroquinone ont une densite qui peut etre plus ou moins 

elevee. La densite apparente (non tassee) des pedes est de preference, d'au 

moins 0,3 et se situe encore plus preferentiellement entre 0,4 et 0,5. II y a lieu de 
30 noter que les perles de l'invention presentent une densite moins elevee que celle 

de la poudre cristallisee. Toutefois, elles sont beaucoup moins compressibles car 

leur taux de compressibilite qui varie entre 5 et 10 % est de 3 a 4 fois inferieur a 

celui de la poudre cristallisee. 

Conformement au procede de l'invention, on obtient des perles d'un 
35 compose phenolique de l'invention qui sont exemptes de poussieres et qui ont 

une forme physique qui leur confere une bonne resistance a I'attrition lors des 

operations de transport et de stockage. 
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La resistance a I'attrition est determinee par un test realise a I'aide d'un 
tamiseur a courant d'air (type Alpine 200LS-N) equipe d'un tamis ayant une maille 
de 100 um. La resistance a I'attrition est exprimee par le rapport entre la masse 
de pedes restant sur le tamis et la masse initiate de perles. 
5 Les perles obtenues presentent une resistance a I'attrition variant entre 90 

et 100 %, de preference superieure a 95 % et encore plus preferentiellement 
superieure a 98 %. 

L'invention reside done en des perles d'un compose phenolique, de 
preference d'hydroquinone qui, bien qu'ayant une forme physique leur permettant 
10 de resister a I'attrition, conservent une porosite interne importante et, de ce fait, 
une Vitesse de dissolution rapide, lors de leur utilisation. 

II est a noter que les perles presentent une porosite interne determinee au 
porosimetre a mercure variant entre 0,5 et 0,75 cm 3 /g. 

Ainsi, on mentionne a titre illustratif, que la Vitesse de solubilisation a 20°C, 
15 pour une concentration de 5 % en poids d'hydroquinone dans le methacrylate de 
methyle est presque divisee par deux dans le cas des perles par rapport a une 
poudre. Que I'hydroquinone soit sous forme de poudre ou sous forme de perles 
selon l'invention, sa Vitesse de solubilisation a raison de 2 % dans I'acide 
acrylique est identique. 
20 La structure originate des produits de l'invention est obtenue grace a un 

procede de fabrication parfaitement adapte. 

Le procede de l'invention de preparation de perles d'un compose 

phenolique consiste a preparer a chaud, une solution aqueuse concentree d'un 
25 compose phenolique, puis de fragmenter la solution en gouttelettes et refroidir les 

gouttelettes obtenues dans un courant gazeux de telle sorte qu'elles se solidifient 

en pedes qui sont ensuite recuperees et sechees. 

Le procede de l'invention convient tout a fait bien a la preparation de perles 

d'hydroquinone. Ledit procede releve de la technique de prilling mais 
30 contrairement a ce qui est habituellement mis en ceuvre, il ne consiste pas a faire 

fondre I'hydroquinone et a la fragmenter ensuite par passage dans une buse. 

En effet, la difficulte a laquelle etait confronte I'Homme du Metier etait que 

I'hydroquinone fond a haute temperature de 172°C et par ailleurs, I'hydroquinone 

a une tension de vapeur tres elevee (superieure a 25 mbar a cette temperature) 
35 ce qui entraine a la sortie de buse, une vaporisation phenomenale entraTnant des 

problemes de poussieres et d'assainissement, redhibitoires d'un point de vue 

industrielle. 
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La demanderesse a trouve qu'il 6tait possible de preparer des pedes d'un 
compose phenolique selon la technique de prilling en partant d'une solution 
aqueuse d'un compose phenolique. 

Conformement au precede de I'invention, on parvient a obtenir des perles 
5 d'un compose phenolique du fait que la solubilite dudit compose, notamment de 
I'hydroquinone decroTt d'une maniere importante des que Ton abaisse la 
temperature. 

Plus precisement, dans la zone de temperature definie, le compost 
phenolique est soluble puis recristallise des que I'on baisse la temperature de sa 
10 solution aqueuse. 

II importe dans une premiere etape de preparer une solution aqueuse d'un 
compose phenolique a une concentration telle qu'elle soit la plus proche de la 
saturation, a la temperature consideree. 

La temperature de la solution est choisie suffisamment elevee afin d'obtenir 
1 5 une solubilite au moins egale a 500 g/l , et de preference 1 000 g/l. 

Elle est avantageusement choisie entre 80°C et 98°C, de preference, entre 
85°C et 95°C. 

Dans cette gamme de temperatures, on precise a titre indicatif, que la 

solubilite de i'hydroquinone dans I'eau varie entre 0,9 et 1 ,7 kg par kg d'eau. 
20 Dans une etape suivante, on transforme la solution d'un compose 

phenolique, en gouttelettes. Cette operation peut £tre realisee au moyen de tout 

dispositif de fragmentation, par exemple, une turbine, une buse de pulverisation, 

une buse plate a orifice(s) circulaire(s). 

Un mode de realisation preferentielle de I'invention consists a former les 
25 gouttelettes par passage de la solution au travers d'un orifice et tout 

particulierement par passage au travers d'une buse. 

L'operation suivante est d'assurer la solidification des gouttelettes en perles, 

par contact avec un gaz froid dont la temperature est choisie entre -30°C et 30°C, 

de preference, entre -10°C et 10°C. 
30 Le gaz froid est un gaz quelconque dans la mesure ou il est inerte vis-a-vis 

du compose phenolique, de preference I'hydroquinone. On choisit de preference, 

I'azote ou I'air appauvri en oxygene (par exemple a 10 %). 

D'une maniere preferentielle, on envoie le courant gazeux froid, a contre- 

courant du flux de matiere. 
35 Le temps de sejour qui est la duree entre la formation de la gouttelette a la 

sortie de la buse et son arrivee dans le systeme de recuperation se situe 

avantageusement, entre 1 et 10 secondes et plus preferentiellement entre 3 et 5 

secondes. 
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Une facon d'obtenir le temps de sejour desire, est de laisser tomber les 
gouttelettes dans une tour a contre-courant d'un gaz froid tei que precite. 

En fin de reaction, on recupere les perles par tout moyen connu, par 
exemple, par gravite dans un bac de recuperation ou selon la technique de lit 
5 fluide. 

Les perles obtenues se presentent sous la forme solide manipulate mais 
elles comprennent egalement de I'eau. 

Generaiement, les perles de compose phenolique comprennent : 

- de 1 0 a 50 % en poids d'eau, 

10 - de 50 a 90 % en poids de compose phenolique. 

Dans le cas de I'hydroquinone, les perles comprennent preferentiellement : 

- de 25 a 50 % en poids d'eau, 

- de 50 a 75 % en poids d'hydroquinone. 

Conformement au precede de I'invention, on peut proceder dans une etape 
1 5 suivante au sechage des perles obtenues suite a ('operation de prilling. 

A cet effet, on soumet les perles a un courant gazeux, de preference un 
courant d'air dont la temperature est comprise entre 20°C (temperature ambiante) 
et 90°C, de preference entre 60°C et 90°C. 

Le sechage est avantageusement conduit selon la technique du lit fluide, la 
20 temperature etant progressivement remontee dans la zone de temperature 
precitee. 

En fin d'operation, on obtient des perles ayant une teneur en eau 
generaiement inferieure a 1 % en poids, comprise entre 0,1 et 1 %, de preference 
inferieure a 0,6 %. 

25 

En ce qui concerne I'appareillage utilise pour mettre en oeuvre le procede de 
I'invention, II est compose de deux ensembles : un premier ensemble de mise en 
forme des perles et un deuxieme ensemble de recuperation et de sechage des 
perles. 

30 Le premier ensemble comprend un bac de stockage du compose 

phenolique equipe de moyens permettant de chauffer la solution du compose 
phenolique notamment une double enveloppe dans laquelle circule un liquide a la 
temperature souhaitee, par exemple de I'eau et une enceinte qui est 
generaiement, une tour comprenant dans sa partie superieure, un dispositif de 

35 fragmentation en gouttelettes, de preference une buse et equipee dans sa partie 
inferieure d'une ou plusieurs arrivees d'un courant gazeux froid transformant ainsi 
le bas de la tour en une tour de refroidissement. 
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La hauteur de la tour peut varier tres largement par exemple, entre 3 et 
40 metres, selon la taille de ('installation. II est a noter que la borne limite 
superieure ne presente aucun caractere critique. 

Le compose phenolique et I'eau sont introduites dans un reacteur equipe 
5 d'un systeme permettant de reguler la temperature, par exemple, une double 
enveloppe, afin de maintenir ledit compose en solution aqueuse. 

La buse utilisee peut etre une buse a un seul trou ou une buse multi-trous 
avec un nombre de trous qui peut varier entre 1 et 3000 trous, et de preference, 
entre 1 et 100 trous. 

10 On peut utiliser un systeme comprenant plusieurs buses, par exemple, 2 

buses de preference amovibtes, en parallele. 

Le diametre des perforations de la buse est fonction de la taille des perles 
desirees. II peut etre de 50 a 2000 urn mais il est choisi, de preference, entre 
200 urn et 600 urn. 

15 La taille de la perforation est toujours inferieure a la taille de la perle 

obtenue. Ainsi, on utilise une buse presentant des perforations d'environ 300 urn 

pour obtenir des perles presentant un diametre median de 500 urn. 

La buse utilisee peut etre une buse statique mais il est possible de faire 

appel a une buse soumise a un systeme de vibration electrique de haute 
20 frequence, par exemple, de 100 a 1 0000 hertz. Ce dispositif permet d'obtenir des 

gouttelettes de taille parfaitement calibree. 

La solution arrive dans la buse de preference, par une surpression qui est 

assuree par un courant gazeux, de preference, un courant d'azote. La 

surpression par rapport a la pression atmospherique est de 5 a 500 %. 
25 La buse est maintenue a une temperature superieure de 2 a 10°C par 

rapport a la temperature de debut de cristallisation de la solution aqueuse de 

compose phenolique. 

Au niveau de la buse, il est possible mais non indispensable d'etablir un 

courant gazeux, de preference un co-courant d'azote avec le jet sonant de la 
30 buse. Ce courant gazeux a, de preference, une temperature comprise entre la 

temperature ambiante et 80°C. La presence de ce co-courant gazeux permet 

d'obtenir une meilleure regularity de la dimension des pedes et evite la 

coalescence des gouttes. 

Dans la partie superieure de la tour, il peut y avoir sur la paroi interne de la 
35 tour, presence de chicanes et de grilles permettant une distribution homogene du 

flux gazeux. 

Dans le bas de la tour, on introduit un courant de gaz froid, de preference, 
d'azote ou d'air appauvri en oxygene. Ce courant gazeux froid assure la 
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solidification des gouttelettes en perles. II a de preference une temperature 
comprise entre -30°C et 30°C, de preference, comprise entre -10°C et 10°C. 

Le courant gazeux froid sort, de preference, de la tour, en dessous de la 
buse, a une distance representant environ un dixieme de la hauteur totale de la 
5 zone de refroidissement. 

Le systeme de recuperation des perles, en bas de la tour, ne presente pas 
de caracteristique critique. II peut s'agir d'un bac de recuperation ou bien d'un 
dispositif permettant d'assurer la fluidisation du lit de particules. II est constitue 
par un bac, de preference cylindrique, comportant dans sa partie inferieure, une 
10 grille au travers de laquelle est envoye un courant gazeux, de preference, d'azote 
ou d'air appauvri en oxygene. Le debit gazeux, qui depend de la faille des 
particules, doit etre tel qu'il maintient les particules en suspension. On precise, a 
titre d'exemple, qu'il est de 5 a 30 m3/h pour un diametre de lit fluide de 80 mm. 

Le dispositif de fluidisation dispose d'une sortie permettant I'evacuation des 
15 perles vers tout dispositif de sechage convenant pour effectuer cette operation, 
notamment un lit fluide ou une etuve. 

Un mode de realisation pratique de I'invention est illustre par le dessin 
annex§ sous forme de figure 2. 

La figure 2 est une vue laterale sch6matique d'un appareil adapte a la mise 
20 en ceuvre de I'invention. 

L'appareil utilise est constitue de deux parties : la partie superieure ou tour 
de prilling (A) et la partie inferieure qui schematise un dispositif de fluidisation (B). 

La solution d'un compose phenolique est ihtroduite dans un bac de 
stockage a double enveloppe reacteur (1) puis est acheminee vers la buse (2). 
25 Pour cela, de I'azote (3) est admis en surpression dans le bac (1 ). 

La tour d'une hauteur de 8 metres, comprend dans sa partie superieure une 
buse (2) eventuellement solidaire d'un vibrateur (4) et est equipee dans sa partie 
inferieure d'une arrivee d'un courant d'air froid appauvri en oxygene (5). 

L'air de refroidissement introduit en (5) ressort de la tour au point (6) en 
30 dessous de la buse (2). 

Dans la partie superieure de la tour, des chicanes (7) ainsi qu'une grille (8) 
de forme annulaire assurent une distribution homog&ne du flux gazeux dans la 
tour. Selon une variante non mise en ceuvre dans i'exemple de realisation, il est 
possible d'envoyer un flux d'azote (9) chaud ayant une temperature comprise 
35 entre 20°C et 80°C, de preference entre 60°C et 80°C, distribue a co-courant 
autour de la buse (2). 

Dans la partie inferieure de la tour, une grille de forme tronconique (10) 
permet de collecter les perles solidifiees dans un dispositif de fluidisation 
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comprenant une arrivge d'air froid en (11) et une sortie (12) permettant 
l'6vacuation en continu des perles obtenues vers un dispositif de s6chage de type 
lit fluide non represente sur la figure. 



5 On donne ci-aprds, un exemple de realisation pratique de invention, donn6 

k titre illustratif et sans caractdre limitatif . 

Avant de detainer les exemples, on precise les m6thodes utilis§es pour la 
determination des diff6rentes caracteristiques des produits obtenus. 

- le diametre median : 

10 II est determine par passage de la poudre sur tamis. 

- la densite apparente tass6e et non tass6e : 

On la mesure sur un appareil illustre par la figure 3. 
On commence par peser reprouvette vide (2). 

On introduit dans reprouvette (2) la poudre k mesurer k I'aide de I'entonnoir 
15 (1), de mani&re k ce que le haut du lit de poudre vienne au ras du haut de 
reprouvette jaugee a 250 cm 3 (niveau A). 

On determine la masse de la poudre par pes6e de reprouvette pleine. 
On assujettit reprouvette sur le support (3) par I'intermediaire de pinces (4). 
On met k zero le compteur (8) qui totalise le nombre de coups imposes au 
20 fond de reprouvette. 

ueprouvette est soumise k des chocs verticaux appliques k sa base par 
rintermediaire d'un marteau (5) actionn6 par un moteur (6) via une came (7). On 
arrete I'operation lorsque le volume obtenu est constant (niveau B). 

On enregistre revolution du volume apparent lu sur les graduations de 
25 reprouvette en fonction du nombre de coups appliques k I'aide d'un marteau. 
On obtient une courbe experimental de tassement. 

Volume apparent = f (nombre de coups) que I'on transforme en une courbe 
densite apparente = f (nombre de coups). 

On determine, avant et apres tassement, la densite apparente selon la 
30 relation : 

masse de la poudre introduite (g) 

densite apparente = 

volume apparent (cm 3 ) 

On definit le taux de compressibilite selon la relation : 
35 densite tass6e - densite non tassee 

taux de compressibilite = 

densite tassee 
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- la resistance a I'attrition : 

La resistance a I'attrition est determinee par un test realise a I'aide d'un 
tamiseur a courant d'air (type Alpine 200LS-N) equipe d'un tamis ayant une maille 
de 100 pm. 

5 Cette maille est choisie car il est communement admis par I'Homme du 

Metier que ce sort les particules ayant un diametre inferieur a 100 pm qui sort 
susceptibles de generer des poussieres iors de la manipulation d'une poudre. 

Sous Paction du courant d'air traversant le tamis, les pedes sort 
regulierement projetees contre le couvercle du tamiseur et soumises a des 
1 0 frictions sur la toile metallique du tamis. 

Ces mouvements simulert parfaitement les chocs et les contraintes 
mecaniques que sort susceptibles de subir les perles durant leur transport et leur 
stockage. 

Le test consiste a placer 40 g de perles sur le tamis de 100 urn puis a faire 
1 5 fonctionner le tamiseur sous une depression de 3200 Pa pendant 5 min. 

Par pesee de la quantite de perles restart sur le tamis a I'issue du test, on 
en deduit la quantite de particules de taille inferieure a 100 pm qui ort ete 
generees au cours du test. 

La resistance a I'attrition est exprimee par le rapport entre la masse de 
20 perles restart sur le tamis et la masse initiate de perles. 

- la porosite interne : 

La porosite interne des perles est mesuree au porosimetre a mercure selon la 
norme ASTM Standards on catalysts D 4284-92. 

25 Exemple : 

1 . On illustre dans cet exemple, la preparation de perles d'hydroquinone. 

Elles sort preparees dans un appareillage tel que schematise par la figure 

2. 

La buse, non soumise a des vibrations, comporte un trou de 0,5 mm de 
30 diametre et un rapport L/D de 3 ; L representant la longueur de I'orifice et D le 
diametre de I'orifice. 

On part de 1500 g d'une poudre d'hydroquinone cristallisee et de 1228 g 
d'eau, de preference demineralisee. 

On introduit la poudre d'hydroquinone et I'eau dans le reacteur (1). 
35 On dissout I'hydroquinone dans le reacteur (1) par chauffage a I'aide d'eau 

chaude circulant dans la double enveloppe. La temperature du produit est de 
94°C en (1) et la temperature en (2), en sortie de buse est de 92,5°C 

La surpression de I'azote en (3) est voisine de 0,1 Bar. 
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Le debit de solution aqueuse a la sortie de la buse en (2) est de 1 ,8 kg/h. 

On introduit en (5) de I'air de refroidissement a une temperature de 0°C et a 
un debit de 850 m 3 /h, soit une vitesse dans la tour de 0,6 m/s. 

L'air ressort en (6) a une temperature de 3,5°C. 
5 Les perles obtenues sont collectees en (1 0). 

La composition des perles en bas de tour est de 68 % en poids 
d'hydroquinone et de 32 % en poids d'eau. 

Les perles collectees en (10) sont recuperees dans un lit fluids (11). La 
temperature de Fair de fluidisation en (1 1) est de 20°C. 
10 Les perles sont evacuees en (12) pour etre ensuite sechees en lit fluids 

avec de I'air ayant une temperature comprise entre 60 et 90°C. 

La composition des perles obtenues apres sechage est de 99,64 % en poids 
d'hydroquinone et de 0,36 % en poids d'eau. 
2. Les caracteristiques des perles obtenues sont les suivantes : 
15 - un diametre median (d50) de 1350 urn, 

- une densite apparente non tassee de 0,436, 

- une densite apparente tassee de 0,462, 

- une resistance a I'attrition de 99,5%. 

-un taux de compressibilite de 5,6 % (a comparer avec celui de 
20 I'hydroquinone cristallisee qui est de 20,4 %), 

- une porosite interne de 0,54 cm 3 /g, 

- un temps de solubilisation de : 

. 10 min dans I'acide acrylique a 20°C (idem pour I'hydroquinone 
cristallisee), 

25 . et de 1 min 45 s dans le methacrylate de methyle a 20°C (3 min pour 

I'hydroquinone cristallisee). 
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REVENDICATIONS 



10 



15 



20 



25 



1 - Perles d'un compose phenolique presentant une solubilite a chaud 
importante d'au moins 500 g/l, (pour une temperature de reference de 90°C) et 
une difference de solubilite importante a chaud et a froid c'est-a-dire entre la 
temperature au niveau du dispositif de fragmentation et la temperature du courant 
gazeux de refroidissement : la solubilite etant de preference au moins double 
entre ces deux temperatures de fonctionnement ; lesdites perles ayant pour 
caracteristique d'§tre resistantes a I'attrition tout en etant poreuses. 

2 - Perles selon la revendication 1 caracterisees par le fait que le compose 
phenolique presente une solubilite a chaud importante d'au moins 1000 g/l (pour 
une temperature de reference de 90°C). 

3 - Perles selon I'une des revendications 1 et 2 caracterisees par le fait que le 
compose phenolique presente une difference de solubilite importante a chaud et 
a froid : la solubilite etant au moins 3 a 5 fois superieure entre ces deux 
temperatures de fonctionnement. 

4 - Perles selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise par le fait que le 
compose phenolique repond a laformule (I) suivante : 

OH 



dans ladite formule (I), R, represente un groupe hydroxyle, un groupe amino, un 
groupe alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un groupe alkoxy ayant de 1 a 4 
atomes de carbone. 

5 - Perles selon I'une des revendications 1 a 4 caracterise par le fait que le 
compose phenolique est choisi parmi I'hydroquinone, la pyrocatechine, la 
resorcine, le m-aminophenol, de preference I'hydroquinone 

6 - Perles selon I'une des revendications 1 a 5 caracterisees par le fait qu'elles 
ont une taille s'echelonnant entre 100 urn et 3000 urn mais se situant, de 
preference, entre 500 urn et 1500 urn. 
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7 - Perles selon I'une des revendications 1 a 6 caracterisees par le fait qu'elles 
ont une taille exprimee par le diametre median (dsn) variant de 300 um a 
2000 |im, et de preference entre 500 \im et 1500 |im. 

5 8 - Perles selon I'une des revendications 1 a 7 caracterisees par le fait qu'elles 
presentent une resistance a I'attrition variant entre 90 et 100 %, de preference 
superieure a 95 %, et encore plus preferentiellement superieure a 98 %. 

9 - Perles selon I'une des revendications 1 a 8 caracterisees par le fait qu'elles 
10 presentent une porosite interne determinee au porosimetre a mercure variant 

entre 0,5 et 0,75 cm 3 /g. 

10 - Perles selon la revendication 5 caracterisees par le fait qu'elles ont une 
densite apparente (non tassee) d'au moins 0,3 et plus preferentiellement entre 

15 0,4 et 0,5. 

1 1 - Perles selon la revendication 5 caracterisees par le fait qu'elles ont un taux 
de compressibilite de 5 a 1 0 %. 

20 12 - Perles selon la revendication 5 caracterisees par le fait qu'elles presentent 
une resistance a I'attrition variant entre 90 et 100 %, de preference superieure a 
95 %, et encore plus preferentiellement superieure a 98 %. 

13 - Perles selon la revendication 5 caracterisees par le fait qu'elles presentent 
25 une porosite interne determinee au porosimetre a mercure variant entre 0,5 et 

0,75 cm 3 /g. 

14 - Perles selon la revendication 5 caracterisees par le fait qu'elles presentent 
une bonne solubilite dans les polymeres. 

30 

15 - Procede de preparation des perles decrites dans I'une des revendications 1 
a 14 caracterise par le fait qu'il consiste a preparer a chaud, une solution 
aqueuse concentree d'un compose phenolique, puis de fragmenter la solution en 
gouttelettes et de refroidir les gouttelettes obtenues dans un courant gazeux de 

35 telle sorte qu'elles se solidifient en perles qui sont ensuite recuperees puis 
sechees. 
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16 - Proc6de selon ia revendication 15 caracterise par le fait qu'il consiste a faire 
passer la solution d'un compose phenolique dans une buse de facon a former 
des gouttelettes, a solidifier ces dernieres en les laissant tomber dans une tour a 
contre-courant d'un gaz froid puis a recuperer les pedes obtenues. 

5 

17 - Precede selon I'une des revendications 15 et 16 caracterise par le fait que 
I'on prepare une solution aqueuse d'un compose phenolique a une concentration 
telle qu'elle sort la plus proche de la saturation, a la temperature consideree et de 
preference choisie au moins egale a 500 g/l, et encore plus preferentiellement au 

1 0 moins egale a 1 000 g/l. 

18 - Procede selon la revendication 17 caracterise par le fait que la temperature 
de la solution est choisie suffisamment elevee afin d'obtenir une solubilite desiree 
et est choisie de preference entre 80°C et 98°C, et encore plus 

15 preferentiellement, entre 85°C et 95°C. 

19 - Procede selon la revendication 16 caracterise par le fait que la buse utilisee 
est une buse a un seul trou ou une buse multi-trous avec un nombre de trous 
variant entre 1 et 3000 trous, de preference entre 1 et 100 trous. 

20 

20 - Procede selon la revendication 16 caracterise par le fait que la buse utilisee 
comport© des perforations dont le diametre varie entre 50 a 2000 urn et se situe, 
de preference, entre 200 et 600 um. 

25 21 - Procede selon I'une des revendications 1 9 et 20 caracterise par le fait que la 
buse utilisee est une buse statique mais de preference une buse soumise a un 
systems de vibration electrique de haute frequence, de preference, de 100 a 
10000 hertz. 



30 22 - Procede selon I'une des revendications 15 a 22 caracterise par le fait que 
les gouttelettes sont mises en contact avec un gaz froid, de preference d'azote ou 
d'air appauvri en oxygene dont la temperature est choisie entre -30°C et 30°C, de 
preference, entre -10°C et 10°C. 



35 23 - Procede selon I'une des revendications 1 6 a 22 caracterise par le fait que le 
temps de sejour de la gouttelette a la sortie de la buse et son arrivee dans le 
systeme de recuperation se situe de preference, entre 1 et 10 secondes et plus 
preferentiellement entre 3 et 5 secondes. 
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24 - Procede selon Tune des revendications 15 a 23 caracterise par le fait que 
I'on recupere les pedes de preference selon la technique de lit fluide. 

5 25 - Procede selon Tune des revendications 15 a 24 caracterise par le fait que la 
composition des pedes de compose phenolique au bas de la tour de prilling est : 

- de 1 0 a 50 %, en poids d'eau, 

- de 50 a 90 %, en poids de compose phenolique. 

10 26 - Procede selon I'une des revendications 1 5 a 24 caracterise par le fait que la 
composition des pedes d'hydroquinone au bas de la tour de prilling est : 

- de 25 a 50 % en poids d'eau, 

- de 50 a 75 % en poids d'hydroquinone. 

15 27 - Procede selon I'une des revendications 15 a 26 caracterise par le fait que 
I'on soumet les pedes a un courant gazeux, de preference un courant d'air dont la 
temperature est comprise entre 20°C et 90°C, de preference entre 60°C et 90°C. 

28 - Procede selon la revendication 27 caracterise par le fait que le sechage est 
20 conduit selon la technique du lit fluide. 

29 - Procede selon I'une des revendications 27 et 28 que la composition des 
pedes de compose phenolique apres sechage est : 

- de 0,1 a 1 % en poids d'eau, 

25 -de 99 a 99,9 % en poids de compose phenolique. 

30- Procede selon la revendication 29 que la composition des perles de 
compose phenolique apres sechage est : 

- de 0,1 a 0,6 % en poids d'eau, 

30 - de 99,4 a 99,9 % en poids de compose phenolique. 
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